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9 PROCEDEU DE PREPARARE MEMBRANE CERAMICE
NASICON CU CONDUCTIVITATE IONICA RIDICATA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la membrane ceramice NASICON cu
conductivitate ionica ridicata utilizate pentru constructia
bateriilor cu stocare de energie si la un procedeu de
preparare a acestora. Membranele conform inventiei
sunt constituite dintr-o refea care corespunde uneifaze
monoclinice C2/c la temperatura camerei, trecand apoi
la R3c romboedric la temperaturi peste 160°C, iar
conductivitatea mésuratd in domeniul 10 ...107, pentru
intervalul de tempera turé cuprins intre 200... (- 100)°C
si a atins valori variind intre 0,1...1,0 ms.cm™ la cea mai
mare frecventd masurata respectiv 10" Hz. Procedeul
de preparare conform inventiei are urmatoarele etape:

1) méacinarea intr-o moara planetara cu bile a
unui amestec format din oxid de Si, oxid de Zr,
precursor de Na si fosfat acid de amoniu Na,CO;: SI1O,:
ZrO, NH,H,PO, intr-un raport molar 1,5: 2: 2:1, folosind
bile de ZrO, de 10 mm, 5 mm si in final de 3 mm,

2) uscarea in etuva la 80°C,

3) presinterizare prin incalzire in cuptor timp
de 4 ore la 600°C urmata de calcinare timp de 4 ore la
1100°C,

4) macinarea intr-o moara planetara cu bile a
amestecului obtinut anterior folosind bile de ZrO, de
3 mm, timp de 3 ore la o vitezd de 500 rot/min,

5) uscarea in etuva la 80°C,

6) matritarea probei solide la diferite forfe de
presare timp de 5 minute la temperatura camerei si
obtinerea membranelor ceramice, urmata de sinteri-
zarea peletelor de Nasicon la diferite temperaturi timp
de 10 ore.

Revendicari initiale: 2
Revendicari amendate: 2
Figuri: 9
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Documentatie tehnica

Procedeu de preparare membrana ceramica NASICON cu conductivitate ionica ridicata

Descrierea inventiei

Inventia se refera la obtinerea de materiale compozite oxidice cu conductivitate ionica
ridicatd. Procedeul, conform inventiei, utilizeaza sinteza printr-un procedeu simplu, avand la baza
doua etape de sinterizare si formarea peletelor prin presarea izostatica la rece.

Denumirea de NASICON este un acronim pentru materialul compozit (Na) Super lonic
CONductor, care se referd, de obicei la un grup de materiale compozite solide cu formula chimica
Na1+xZraSixP3-x012, 0 < X < 3. Materialul compozit NASICON are o conductivitate ionica ridicata si
o stabilitate chimica foarte bund. intr-un sens mai larg, este folosit si pentru compusi similari, in
care Na, Zr si/sau Si sunt inlocuiti cu elemente izovalente. Compusii NASICON au conductivitati
ionice ridicate, de ordinul a 103 — 10~* S/cm, care rivalizeaza cu cele ale electrolitilor lichizi. Ele
sunt cauzate de saltul ionilor de Na printre siturile interstitiale ale retelei cristaline a NASICON.

Desi bateriile litiu-ion au fost dezvoltate si aplicate pe scara larga in diferite sisteme de
stocare a energiei, limitarea resurselor de litiu limiteaz3 aplicatiile lor. in prezent, utilizarea litiului
in tehnologia bateriilor este extinsa, dar consumul excesiv va limita cu siguranta disponibilitatea
acestuia in naturd. Astfel, ca alternativa, existd necesitatea dezvoltarii de noi electroliti bazati pe
alti ioni mobili, in special sisteme pe bazad de ioni Na*, pentru a inlocui/completa electrolitii pe
baza de ioni Li*. Aceasta alternativa se datoreaza in esenta, disponibilitatii uriase a sodiului in
naturad si costului scazut al acestuia. Tocmai datorita distributiei abundente si costului redus,
celulele si sistemele electrochimice care folosesc elementu chimic/ionul de sodiu sunt
considerate a fi mai competitive decat dispozitivele pe baza de ioni de litiu, in special in domeniul
aplicatiilor stationare de energie.

n ciutarea unor noi materiale conducatoare pe baza de ioni de sodiu, care si fie utilizate
in special in baterii, clasa de materiale NASICON este de mare interes, datoritd diversitatii
compozitionale si conductivitdtii ionice ridicate.

Structura cristalind a compusilor NASICON este reprezentata de o retea covalenta formata

din octaedre ZrOg si tetraedre PO4/SiO4 care au colturi comune. lonii de sodiu sunt localizati in
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doua tipuri de pozitii interstitiale si se deplaseaza printre site-uri si, prin urmare, conductivitatea
electrica a NASICON, depinde de compozitia sa, de gradul de ocupare a site-ului si de continutul
de oxigen din jur. Conductivitatea scade pentru x < 2 sau cand tot Si este inlocuit cu P in reteaua
cristalina (si invers) si poate fi crescut prin adaugarea unor alti compusi [1].

NasZr;Si2P012 (NZSP) are cea mai mare conductivitate ionica Nai+ xZr;SizP3x012(0 <x <3)
pentru x = 2 si corespunde unei structuri monoclinice. NZSP a fost considerat un electrolit in stare
solida foarte promitator, care poate fi utilizat in membrane pentru aplicatii stationare de energie.
Cu toate acestea, pentru a obtine o performanta electrochimica buna a membranelor de sodiu
n stare solidd, atat conductivitatea ionicd, cat si reducerea rezistentei NZSP trebuie imbunatatite.

Materialele NASICON constituie o clasa de compusi 3D izomorfi structural, cu
conductivitate ionica ridicata, care este comparabilad cu cea a unuilichid electrolitic la temperaturi
ridicate. Pot fi preparate sub forma de ceramice monocristal/policristaline, filme subtiri sau sub
forma de sticla. Membranele ceramice de tip NASICON sunt utilizate in special ca electrolit solid
intr-o baterie cu ioni de sodiu (prezinta conductivitate ionica ridicata), in instrumente de precizie
(prezintd un coeficient de dilatare termica scdzut < 107 K1), in detectarea gazelor CO,, SO, NO,
NO;, NHs si H2S (conductivitatea lor electrica este sensibild la aceste molecule), in diverse procese
de cataliza, in imobilizarea deseurilor radioactive si indepartarea sodiului din apa [1].

Cu o structurad de retea cristalina caracterizata pentru prima data in anii 1970, materialul
NASICON pe baza de sodiu ofera actuaimente un interes deosebit ca si material conductor ionic,
in special ca electrolit in bateriile in flux cu apa de mare, datoritd conductivitatii ionice
exceptionale, fiind la aceeasi scara cu lichidul electrolitic. Deoarece ionii de sodiu din reteaua
cristalind se deplaseaza intre pozitiile interstitiale prin blocaje specifice, conductivitatea generala
depinde puternic de compozitia NASICON.

n afard de aplicatiile mentionate, se remarca un interes recent crescut pentru aplicatiile
de stocare a energiei, ca raspuns la preocuparile energetice si de mediu, care sunt tot mai mari
la nivel international si se datoreaza schimbarilor climatice determinate de emisiile de gaze cu
efect de serd. In acest context este necesard folosirea de surse de energie curata si regenerabil3
ca inlocuitor pentru combustibilii fosili. Deoarece majoritatea surselor de energie suferd de

probleme de intermitenta se recomanda dezvoltarea de solutii rentabile de stocare a energiei
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pentru a echilibra cererea si furnizarea de energie, subliniind astfel importanta sistemelor fiabile
[2]. Sistemele actuale de baterii se bazeaza pe cele care utilizeazad tehnologia litiu-ion, desi litiul
este limitat ca resursa naturala si are un cost ridicat, din aceste motiv fiind recomandata
reconsiderarea si dezvoltarea de sisteme cu schimb ionic ca posibili Tnlocuitori. Un candidat
promitator il constituie bateriile Na-ion, ce sporesc importanta NASICON ca electrolit schimbator
de ioni pe baza de sodiu [3, 4].

Cel mai recent progres in cercetare il constituie utilizarea NASICON ca electrolit solid in
bateriile cu flux de apa de mare, tinand cont ca acest concept are un mare potential in domeniul
stocarii si conversiei energiei, iar componenta electroliticd (apa de mare) poate fi furnizata in
volume scalabile aproape fara limita.

Provocarea principald apare in selectarea intre multiplele metode dezvoltate pentru
sinteza de NASICON, metode care variaza de la reactia conventionala in stare solida (SSR) la
metodele Sol-gel Pechini, si la depunerea cu laser si plasma [5]. In general, optimizarea
proprietatilor electrice s-a realizat fie prin controlul compozitiei elementare (de ex., continutul
de sodiu) sau prin optimizarea dimensiunii cristalitelor in reteaua cristalina [6].

Inventia WO 2014/052439 Al prezintd mai multe materiale de tip NASICON in care ionul
metalic este sodiul. Materialele NASICON au fost dopate cu diferiti atomi (situri octraedrice)
avand raze ionice diferite. S-a descoperit ca un dopant trivalent cu raza ionicd mai mica poate
creste conductivitatea electrolitului solid. Inventia furnizeaza un electrolit solid cu formula (l):
Nasz+xM Zra SizP012 (1) in care in M este un ion metalic selectat din grupul: Al, Fe, Sb, Yb, Dy * sau
Er *six este intre 0.01 si 3 [7]. Metoda de producere a electrolitului solid cuprinde: (a) macinarea
cu bile a NayC0s, Si02, NHsH2-P04, 0 sursa de zirconiu si un dopant pentru a produce o pulbere
macinata; (b) calcinarea pulberii pentru a produce o pulbere calcinata; (c) sinterizarea pulberii
calcinate pentru a produce un electrolit solid. Sursa de zirconiu pentru electrolitul solid poate fi
ZrO,. Dopantul pentru electrolitul solid a fost : Al,03, Fe203, Sb203, Yb,03 sau Dy20s.

Materiile prime au fost amestecate in proportii stoichiometrice si méacinate cu bile (timp de
macinare 24 de ore) in etanol. Dupa uscare la 100 °C, materialul a fost calcinat timp de 8 ore la
temperaturi cuprinse intre 900 si 1200°C. Pulberea calcinaté a fost din nou macinata (24 ore) apoi

uscata la 100 °C. Pulberea obtinuta a fost presata uniaxial intr-un pelet, cu o presiune de 200
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MPa, intr-o matrita de otel cu diametrul de 8 mm si a fost sinterizat timp de 16 ore la temperaturi
cuprinse intre 900 si 1400 °C. Principalele dezavantaje ale acestei metode il constituie timpul
mare de macinare, precum si presiunea ridicata la care se realizeaza matritarea, precum si
adaugarea de elemente dopante, care ingreuneaza fazele tehnologice ale procedeului de
preparare NASICON.

Conductivitatile electrice ale Nas ZrAlSi PO12 au fost 4.58 x 10 © si 1.37 x 10 * S/cm la 25 si,
respectiv, 300 °C, Tn timp ce conductivitatile ionice ale aceleiasi probe au fost 1.9 x 10°3 si 1.82 x
10! S/cm la 25 si respectiv, 300 °C [7]. Valorile determinate pentru conductivitate prin metoda
spectroscopiei de impedanta a fost atribuita ionilor Na* si nu conductivitatii electrice.

in plus, conductivitatea creste semnificativ odatd cu scaderea razei de dopant. Datoritd
schimbarii temperaturii de tranzitie, dependenta conductivitatii de raza dopantului este mai
puternicd la temperaturi mai scazute, producdnd o panta mai abrupta. Prin urmare,
NasZrAlSi;PO1, cu cea mai mica raza atomica dopanta prezinta o conductivitate imbunatatita la
toate temperaturile, de 10-100 de ori, in comparatie cu NASICON conventional
(Na3Zri.94Y0.06Si2P012) (de exemplu, 1.88 x 102 vs 1.1 x 10*S/cm la 100°C) [7].

Prin urmare, conductivitatea Na* superioara a NASICON dopat cu Al ar putea fi atribuita unui
efect sinergic atat a schimbarii temperaturii de tranzitie, cat si al transportului imbunatatit de
Na* Tmpreund cu o crestere a densitatii purtdtorului de sarcind. Intr-adevér, faptul c3 Zr se
potriveste ca dopant este surprinzator, avand in vedere ca Zr este tetravalent, in timp ce dopantii
sunt toti trivalenti. Aceste rezultate implica faptul ca dopantul octaedric al site-ului din structura
NASICON joaca un rol important, atat in determinarea temperaturii de tranzitie de faza, cat si in
controlul mecanismului de transport Na*, adaptand astfel si modificand conductivitatea Na*.

Materialul ceramic obtinut conform US 2010/0331170A1 pleacd de la formula Meixsy-
MMV, SixP3.x0122/2, unde Me este: Na*, Li*, K*, Rb*, Cs*, Ag*; 2.0<x<2.4; 0.0<y<1.0; 0.05<z<0.9;
M este: A, Ga3*, Cr3*, Sc3*, Fe3*, In3*, Yb3*, Y3+, iar M"Y este: Ti**, Zr**, Hf**. in aceasta inventie,
metoda de realizare a electrolitului solid NASICON a fost metoda reactiei in stare solida la
temperatura ridicata. Materiile prime au fost amestecate cu metanol, iar amestecul a fost uscat
la 60°C pentru a se evapora solventul. Pudra uscata a fost calcinata la temperaturi cuprinse intre

800 si 1200°C. Pulberea calcinata a fost macinata cu o moara vibratoare. Pulberea obtinuta a fost
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presata uniaxial intr-un pelet, ce a fost sinterizat la temperaturi cuprinse intre 925 si 1300°C.
Conform acestei inventii, conductivitatea NasZr;SiPO12 la 40°C este 2.98 x 10% S/cm [8].
Principalul dezavantaj al acestei metode il constituie utilizarea unui solvent extrem de toxic,
metanolul.

Inventia CN201610045308.7A furnizeaza o metoda de preparare a electrolitilor solizi de sodiu
cu structurd NASICON. Formula chimica generala a electrolitilor solizi cu structura NASICON,
preparata in prezenta inventie este Na1+xZr2SixP3x012(0.4 < x < 2.8). Prin metoda folosita, autorii
revendica imbunatatirea conductivitatii ionice prin optimizarea densitatii materialului. Etapele
de preparare a electrolitiilor solizi de sodiu cu structurd NASICON: (1) s-a obtinut un amestec
format din Na2CQOs, ZrO;, 5i0z, NH4H;PO4Be in raport molar (1.4 - 1.6) : 2: (1.8 — 2.2): (0.8 — 1.2),
apoi s-a adaugat etanol (15% din greutatea bilelor de macinare); s-a utilizat o viteza de rotatie de
80 ~ 200 turatii/min, timp de 20 - 90 min, calcinare intre 1000 -1200 °C, timp de 8 - 16 ore; (2)in
prima pulbere de sinterizare obtinuta la etapa (1) s-a adaugat etanol, iar viteza de rotatie la
macinarea secundara a fost de 80 - 200 rotatii/min, timp de 8 - 30 ore, dupa aceea materialele
uscate s-au presat in forma predeterminata sub presare la rece, timp de 5 - 20 de minute; (3)
sinterizarea timp de 8 - 24 de ore cu obtinerea Na1.xZr2SixP3.x012, In care structura electrolitilor
solizi de sodiu din NASICON este 0.4 < x < 2.8. in pasul descris (2), presiunea presarii izostatice la
rece este de 100 -300MPa. in etapa descrisa (3), temperatura de sinterizare dubla este de 1200 -
1350°C. Inventia mentioneaza ca avantaj principal faptul ca, dupa sinterizarea in doua etape si
presare la rece, electrolitul solid cu structurd NASICON este mai fin, iar conductivitatea ionica
este mai mare, ea poate ajunge la 1.3 x 103 Scm™, ceea ce iInseamnd o imbunétatire semnificativa
in comparatie cu metoda conventionald [9]. Principalul dezavantaj ale acestei metode il
constituie timpul mare pentru etapa de macinare secundara.

Principalele dezavantaje ale metodelor mentionate le constituie etapele de preparare
implicate, ce includ multiple activitati de operare, in special timp mare de macinare, utilizarea de
reactivi toxici, precum si echipamentele sofisticate, facand ca metodele sa fie neatractive pentru
a fitranspuse la scara larga de productie. Dezavantajul principal este dat de conditiile de reactie

(in special, timpul de operare).
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Materialul NASICON cu formula chimicd NasZr:SiPO;; a fost sintetizat conform
protocolului SSR conventional [5, 10], dar prezenta inventie ia in considerare faptul ca unii
parametrii secundari de proces ai protocolului de sinteza, care sunt adesea ignorati in literatura
de specialitate disponibild, au totusi efecte drastice asupra proprietdtilor investigate, cum ar fi
presiunea aplicata pentru compactarea pulberilor sintetizate sub forma de pelete - un proces
cheie atat pentru laborator, cat si pentru prepararea la scara industriala a electrolitilor solizi
NASICON, precum si granulatia reactantilor initiali.

Scopul inventiei

Conform prezentei inventii, printr-un procedeu simplu au fost preparate materiale
compozite NASICON sub forma de pulbere, pornind de la oxid de siliciu, oxid de zirconiu,
precursor de sodiu si fosfat acid de amoniu, iar in final au fost obtinute membrane ceramice.
Procedeul constd intr-o metoda de sinteza chimica in stare solida (solide state reaction — SSR) la
temperaturi inalte, in doua etape de sinterizare si o etapa de presarea izostatica la rece.

Elementele de noutate stiintifica deriva din utilizarea metodei SSR conventionale pentru
sinteza sistemului clasic NasZr,Si;PO12, pastrand in linii mari protocolul SSR cat se poate de
simplu, fara substitutii sau completari ori dopari cu alte elemente, dar optimizand cateva conditii
de lucru: optimizarea presiunii aplicate pentru compactarea pulberilor, concomitent cu
micsorarea timpului de madcinare a reactantilor si a timpului de sinterizare a peletelor, toate cu
scopul de imbunatatire a conductivitatii ionice a membranelor NASICON finale.

Precursorii sintezei SSR au fost: Na2COs (98%, granule de 0.5 mm, Alfa Aesar,Thermo
Fisher Scientific, SUA), SiO2 (granule de 0.2 pana la 0.7 mm, Umicore, Belgia), ZrO, (99%,
dimensiunea medie a particulei de 5 um, MilliporeSigma (Burlington, SUA)|Sigma Aldrich (St.
Louis, SUA, Merck (Kenilworth, SUA)) si NHsH2PO4 (granulatie 0.5 mm, Scharlab, Spania) in raport
molar de 1.5:2:2:1 (corespunzator cu raportul stoichiometric de 3:2:2:1 in termeni de Na:Si:Zr:P).

Prezenta inventie se referd la un procedeu de preparare membrane ceramice tip
NASICON cu conductivitate ionicd ridicatd.

Procedeul de sinteza conform prezentei inventii include o metodologie de lucru simpla,
ce utilizeaza sinteza in doua etape de sinterizare si presarea izostatica la rece, iar aceasta cale de

sinteza prezintd un mare potential, acela de a obtine un material cu conductivitate ionica ridicata.
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Astfel, pornind de la un amestec de oxizi de siliciu si de zirconiu, un precursor de sodiu si fosfat
acid de amoniu, printr-un procedeu special conceput de sinteza chimica in stare solida, se obtine
un material electrolitic, pe baza de sodiu (NASICON), cu o conductivitate ionicd ridicatd, material
care poate fi utilizat in diverse dispozitive electrochimice.

Conform prezentei inventii, procedeul de preparare a membranelor ceramice NASICON
este simplu, nu prezinta dificultati tehnologice de sinteza, activitdtile de operare, exploatare si
control sunt usor de executat pe parcursul intregului proces, procedeul e economic, iar reactivii
si materialele folosite sunt usor accesibile si relativ ieftine.

Precursorii au fost amestecati cu etanol (96%, calitate reactiv de laborator,
MilliporeSigma| Sigma-Aldrich | Merck, SUA) pentru a prepara o suspensie pentru macinarea
umeda in morile planetare cu bile. Macinarea umeda mareste suprafata specifica a pulberii dure
aglomerate. Macinarea a fost efectuata in trei pasi consecutivi de 3 ore fiecare la 300 rpm,
folosind succesiv bile de zirconiu cu sarcina recomandata si diametre de 10, 5 si 3 mm. Pulberile
separate au fost uscate la 80°C, preincalzite la 600°C timp de 3 ore pentru a elimina volatilele si
apoi au fost calcinate la 1100-C timp de 4 ore in curent de azot intr-un cuptor tubular. Aceasta a
fost urmata de o etapa finala de macinare umeda la 500 rpm timp de 3 ore folosind bile de
zirconiu de 3 mm si o etapa de uscare la 80-C. Pulberile fine colectate au fost presate sub forma
de pelete prin presare izostatica la rece (temperatura camerei) timp de 5 minute folosind o presa
hidraulica conventionald pentru a forma pelete circulare de ~16 mm diametru si ~1.4 mm
grosime. S-a aplicat o forta de presare intr-un domeniu variabil; au fost aplicate diferite niveluri
pentru a masura rdspunsul materialului, cu evaluarea parametrilor de stabilitate mecanica si
densitate. Peletele fabricate au fost sinterizate la diferite temperaturi timp de 10 ore, la viteza
de incélzire de 5°C min~tin azot. in final au fost obtinute membrane NASICON cu conductivitate
ionica ridicata.

Problema tehnica pe care o rezolva aceasta inventie consta in aceea cd, se dezvolta un
procedeu de preparare a materialelor ceramice, ce deriva din utilizarea metodei SSR
conventionale, pastrand in linii mari protocolul de sinteza a sistemului clasic NasZr;Si.POs1; cat se
poate de simplu, fara dopari cu alte elemente, dar modificAnd cateva conditii de lucru:

introducerea unei proceduri riguroase de macinare cu bile pentru a reduce si omogeniza treptat
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dimensiunile particulelor din materiile prime initiale, ceea ce are ca efect reducerea timpului de
madcinare a reactantilor si a timpului de sinterizare a peletelor, precum si a presiunii aplicate
pentru compactarea pulberilor, toate cu scopul de imbunatatire a conductivitatii ionice a
membranelor NASICON finale.

Descrierea detaliata a inventiei

Materialul nanocompozit NASICON pulbere, conform inventiei, consta in aceea ca se
obtine pornind de la un amestec de oxid de siliciu, oxid de zirconiu, precursor de natriu si fosfat
acid de amoniu. Prepararea membranelor NASICON este o cale de sinteza in stare solida la
temperatura ridicata, cu costuri reduse, printr-un procedeu descris in Figura 1 si prezentat
continuare.

1)Mdcinare umedd cu alcool etilic in moara cu bile

Reactivii: NaxC03:5i02:Zr02:NH4H,POs s-au amestecat in raport molar 1.5:2:2:1.
Amestecul obtinut s-a macinat in moara cu bile timp de 4h la 300 rpm folosind bile de ZrO, de 10
mm, 5 mmsi3 mm.

2) Uscare

Amestecul obtinut dupa macinare s-a uscat in etuva la 80°C.

3) Presinterizare

Proba uscata s-a incalzit in cuptor [a 600°C timp de 4h si dupa aceea s-a calcinat la 1100°C
timp de 4h intr-un cuptor tubular.

4) Mdcinare umedda cu alcool etilic in moara cu bile

Amestecul obtinut s-a mojarat si s-a sitat, dupa care s-a mixat in moara, cu bile de ZrO;
de 3 mm, cu adaugare de alcool etilic, timp de 3h la 500 rpm.

5) Uscare

Proba obtinuta s-a uscat in etuva la 80°C.

6) Matritare

Proba uscatd s-a mojarat, s-a sitat si s-a matritat sub niveluri de presiune diferite (1500,
2000, 2500, 3000, 3500 KgF) la temperatura camerei, timp de 5 minute.

7) Sinterizare

A
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Peletele de NASICON obtinute au fost sinterizate in cuptor in curent de azot la diferite
temperaturi 1100, 1150, 1175, 1200°C, timp de 10h.

Macinarea cu bile a fost efectuata intr-o moara planetara cu bile (PM 200, dimensiunea
de mécinare <0,1 um (coloidald), Retsch, Germania), folosind suporturi din zirconiu cu capacitati
volumetrice corespunzatoare si bile din zirconiu cu diametre de 10, 5 si 3 mm; incarcarea cu bile
a fost selectatd pentru putere maxima pe baza masei probei si a tehnicii aplicate (macinare
umeda vs. uscata).

Materialele astfel preparate sunt stabile din punct de vedere mecanic si au fost
caracterizate printr-o serie de tehnici spectroscopice si de suprafata.

Se prezinta in continuare un exemplu de material tip membrana ceramica NASICON
preparat conform inventiei (in urmatoarele conditii: temperatura de calcinare 1100°C,
temperatura de sinterizare 1150°C, forta de presare 3000 KgF) in legdtura cu Fig.2 - Fig.7 ce
reprezinta:

-Figura 2 prezinta analiza DLS referitoare la distributia marimii particulelor (si cumulativa)
pentru: (i) pulberea NASICON obtinuta dupa etapa 2) conform procedeului descris anterior, adica
dupa macinare, si (ii) NASICON obtinut dupa tratare termica.

-Figura 3 prezinta izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda
Brunauer—Emmett—Teller (BET) si distributia marimii porilor obtinuta prin metoda Barrett Joyner
Halenda (BJH), cu referire la materialul membrana NASICON preparat conform prezentei inventii.

-Figura 4 prezinta modelele 3D ale structurii cristaline a NASICON, ce include: octaedre de
ZrQg si tetraedre (P/Si)Os, atomi de oxigen si canalele de conductie prin structura, ioni de sodiu
n interiorul canalelor

-Figura 5 prezinta spectrele XRD ale cu referire la materialul membrana NASICON preparat
conform prezentei inventii (in conditiile precizate mai sus), cu identificarea indicilor Miller
corespunzatori

-Figura 6 prezintd componentele reale si imaginare ale conductivitatii masurate in
domeniul de banda larga de la 10 la 107 Hz, si prezentate pentru 3 valori de temperatura ( 25°C,
100°C si -100°C), cu referire la materialul membranid NASICON preparat conform prezentei

inventii.
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-Figura 7 prezinta reprezentarea 2D a parametrilor componentei reale o’ a conductivitatii
scanatéa pe intervalul de frecventd de la 107! pana la 107 Hz, pentru temperaturi cuprinse intre
200°C si -100°C.

-Figura 8 prezinta fitarea parametrilor pentru valorile de frecventa conform legii de putere
Jonscher, transpusa la aceeasi scara de temperaturd, ardtand (a) conductivitate electrica dc, odc,
cu energia de activare corespunzatoare; (b) coeficientul de conductivitate ca, A; (c) exponent de
frecventa al ionilor mobili, n; si (d) frecventa de tranzitie, wp.

-Figura 9 prezinta: (i) diagramele Arrhenius ale componentei reale a conductivitatii o’ in
functie de temperatura la diferite frecvente; (ii) intervalul de temperatura din vecinatatea RT, cu
conductivitatile precizate la frecventa de scanare corespunzatoare.

Distributia dimensiunilor particulelor pentru pulberile si peletele de NASICON, au fost
masurate utilizand un analizor de marime a particulelor cu imprastiere duala a luminii Nano DS
(CILAS, Franta), in modul de imprastiere statica a luminii (SLS) pentru a se conforma cu
dimensiunea estimata a particulelor micronice a fazelor NASICON si in modul dinamic (DLS)
pentru detectarea de particule submicronice.

Analizele suprafetei si microporozitatii au fost efectuate cu un analizor Autosorb iQ
(Quantachrome, SUA). Probele au fost degazate inainte de analiza la 115 °C timp de 4 pand la 6
ore; izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului au fost obtinute la temperatura de 77 K.
Suprafetele specifice au fost calculate conform Brunauer—Ecuatia Emmett—Teller (BET) folosind
criteriul de liniaritate in intervalul de la 0.1 la 0.3 (P/Po); ecuatia Barrett-Joyner-Halenda (BJH) a
fost utilizata pentru a caracteriza dimensiunea marimii porilor.

Masuratorile de difractie de raze X (XRD) au fost efectuate pe un difractometru de raze X
MiniFlex600 (Rigaku, Japonia) echipat cu o sursd de raze X CuKa (A de 1,541838 A). Scandrile au
fost efectuate in intervalul 10° - 60¢, cu rezolutie nalta folosind un monocromator pentru a
suprima fluorescenta de fond. Parametrii retelei cristalografice au fost indexate conform
cardurilor COD 1529809 si 1530657 pentru NASICON (PDF 01-084-1190 si 00-035-0412), precum
si COD 5000038 pentru zirconiu (PDF 01-070-2491).

Masuratorile de conductivitate ionica si impedanta electrochimica au fost efectuate pe un

sistem de masurare modular Alpha A (NOVOCONTROL, Germania), echipat cu un controler de
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temperatura. Scanarile au fost efectuate pe intervalul de frecventa de la 0.1 Hz la 10 MHz si un
interval de temperaturd de la 173 K la 393 K sub azot. inainte de masurare, peletele NASICON au
fost uscate la 120 °C timp de 2 ore sub azot pentru a indepérta umezeala si urmele de solventi,
apoi s-a aplicat o acoperire pe baza de argint pentru a asigura un contact bun al electrozilor

Pornind de la macro-precursorii initiali (5 pm pentru ZrO; si 200 pana la 500 um pentru
Si03), se obtine un grad semnificativ mai fin de particule prin aplicarea unei proceduri riguroase
si foarte energice de madcinare cu bile, pentru a reduce si omogeniza treptat dimensiunile
particulelor. Dupa ce se incheie macinarea cu bile, amestecul precursor prezinta o dimensiune
medie a particulelor in intervalul micrometric mic (~1,7 um), care se pastreaza dupa sinterizarea
cu particule de diametre mai mari (< 5 um) datorita agregarii induse termic - aceasta din urma
este evidenta si in frecventele numerice ale distributiilor cumulative, care se deplaseaza catre
diametrele mai mari dupa tratarea termica (Figura 2). Particulele submicronice (= 480 nm) care
apar dupa tratamentul termic provin cel mai probabil din descompunerea termica a fazelor mai
volatile ale constituentilor precursori {(punctul de topire al NH4H2PO4 la 190°C). Tabelul 1 prezinta
valorile statistice pentru distributiile dimensiunilor particulelor corespunzatoare pulberii
amestecului de precursori netratat termic si pulberilor NASICON sinterizate, obtinute prin
masuratori Dynamic Light Scattering (DLS). Dmode si Daverage corespund modului si, respectiv,
diametrului hidrodinamic mediu al distributiilor; marimea DA semnifica valoarea diametrului
corespunzator curbei cumulate la A%, de ex. D50 corespunde medianei; Pl indicele de
polidispersitate, unde Pi = (D90 — D10)/D50; si RMS valoarea patraticd medie. Analiza releva ca
pulberile NASICON sinterizate sunt polidisperse (Pl >>70%) in comparatie cu materialul netratat
termic monodispers, in timp ce ambele distributii sunt monomodale. Polidispersitatea apare ca
o consecinta a agregarii induse termic la temperaturile ridicate de sinterizare.

Analiza chimica cantitativa este prezentata in Tabelul 2.

Analizele suprafetei si microporozitatii probelor NASICON au fost efectuate prin analiza
BET si, respectiv, BJH iar rezultatele sunt prezentate in Figura 3. Analiza BET se bazeaza pe
adsorbtia fizica neselectiva si reversibild intre moleculele de azot gaz si suprafata expusa a
materialului poros NASICON la temperatura azotului lichid. Izotermele de adsorbtie si desorbtie

prezinta o bucld de histerezis, sugerand dominanta structurii preponderent mezoporoase;

&
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suprapunerea lor sugereaza un comportament relativ slab al porozitatii si este incadrata in
domeniul izotermelor de tip IV. Acest tip se refera la fenomenul de condensare a gazului in porii
capilari mici ai materilalului solid la presiuni sub punctele lor de saturatie (condensarea capilara),
indicAnd dominatia porilor cu lungime finita; histerezisul apare din cauza diferentei de geometrie
a interfetei dintre adsorbtie si desorbtie. Analiza texturala BJH este prezentata in Tabelul 2.

Investigatiile de difractie cu raze X (XRD) evidentiaza varfurile principale ale NASICON
preparat conform prezentei inventii, si demonstreaza cristalinitatea sa ridicata (cu urme
neglijabile de contaminare dupa etapa de sinterizare). Spectrele XRD obtinute respecta
compozitia NASICON monoclinic corespunzator formulei Nas.17Zr1.93(Si04)1.91(P0s)1.09 care este
apropiata de raportul stoechiometric definit de amestecul de precursori, conform cardului
Crystallographic Open Database cu COD ID: 1530660 (Grup spatial: C2/c; Volumul celulei: 1085.08
A3; Parametrii celulei: a=15.6451 A, b=9.0491 A, c=9.2151 A, a=90°, p=123.724°, y=90°). Calculele
de rafinare Rietveld au reevaluat parametrii retelei cristaline ca: Volumul celulei: 1081.76 A3;
Parametrii celulei: a=15.6349 A, b=9.0431 A, ¢=9.2083 A, a=90°, B=123.810°, y=90°; cu o
densitate calculatd de 3.2984 g cm3 si un coeficient de absorbtie in masa de 61.8543. Parametrii
varfurilor XRD sunt prezentati in Tabelul 3.

Investigatiile asupra microstructurii NASICON se bazeazd pe cateva consideratii specifice
structurii sale cristaline: Na1+Zr,SixP3.x0O12 este un aliaj interstitial de NaZraP3012 si NaaZrzSiz0O12
aranjat intr-un cadru 3D si format din tetraedre de (Si/P)Os avand in colturi octaedere de ZrQs.

Microstructura NASICON este ilustrata in Figura 4. Reteaua sa se conformeaza unei faze
monoclinice C2/c la temperatura camerei, trecind la R3c romboedric la temperaturi peste 160°C.
Ambele structuri de faza prezinta patru site-uri de Na (monoclinic: 1 Naj, 2 Naz, 1 Nas; romboedric
1 Nai, 3 Nay). in faza monoclinica sunt ocupate atat site-urile Nai, cat si Naz, in timp ce in faza
romboedrica doar site-urile Na; sunt ocupate complet. Mecanismul de conducere ionica consta
in ioni Na* care migreaza de la Nai la Naz sau la Nas si in sens invers prin canalele formate de
atomii de oxigen in reteaua cristalind. In timpul acestei tranzitii de faza, cadrul 3D ZrOs si {Si/P)Oy
ramane intact, in timp ce un site Na; si doua site-uri Nas se transforma in site-uri Nax.

Conductivitatea a fost masuratd in domeniul 10! pana la 107 Hz, pentru intervalul de

temperaturd intre 200°C si -100°C si este prezentata ca si componente reale (¢') si imaginare (¢'")
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in Figura 6 si 7. In Figura 6 este prezentatd conductivitatea functie de frecventa, in scara
logaritmica pe ambele axe. Se disting trei regiuni clasificate in functie de domeniul frecventei: i)
regiunea de polarizare de joasa frecvents, ii) platoul de conductivitate dc (electrica) independent
de frecventa, odc si iii) de Tnalta frecventa, regiune dispersivd a frecventei corespunzatoare
conductivitatii ac (ionice), oac. Probele NASICON masurate au atins conductivitati ionice de varf
la cea mai mare frecventa masurata (10’ Hz), variind intre 0.1 si 1 mS cm™™,

Conductivitatea totald, o{(w) [S cm™], cuprinde suma conductivitatilor ac si dc, exprimata
conform legii puterii Jonscher,

a(a)) =0, +0, =Ao" +o,

unde o, este conductivitatea functie de frecventa (reflectand informatiile despre mediul
chimic n interiorul materialului si utilizat in analiza dinamicii ionice) si g4 conductivitatea
electricd dc functie de temperaturd; w este frecventa unghiulard [rad s™], f [Hz] fiind frecventa
ca; A si n sunt: coeficient semiempiric functie de temperaturd si, respectiv, exponentul de
frecventa al ionilor mobili. Exponentul de frecventd n reflecta gradul de conexiune al cailor de
salt ionic pe distanta lunga. Parametrii o4c, A si n au fost extrasi din datele de frecventa, dupa
convertirea in format de frecventd unghiulara. Frecventa de incrucisare wp [rad s™'] marcheazi
trecerea de la conductivitatea dc la ac (Figura 8).

Energia de activare Ea asociata cu transportul ionic poate fi evaluata din variatia
conductivitdtii dc exprimata prin ecuatia empirica Arrhenius,

o =0,exp(-E,/k,T)

unde oo [S cm™] este factorul pre-exponential, E.[eV] este energia de activare pentru Na*
transfer de ioni, ks este constanta Boltzmann (8.617-10-5 eV K-1), iar T [K] este temperatura.
Energiile de activare au fost evaluate intre 330 si 350 meV. Dependenta generala de temperatura
este afisatd ca grafice Arrhenius ale componentei reale a conductivitatii ¢’ in functie de
temperatura (Figura 9). Dependenta de temperatura se manifesta ca liniaritate in regiunea de
Tnaltd frecventd, care devine distorsionatd la frecvente inferioare din cauza dominantei
polarizarii. in general, conductivitatea creste odatd cu temperatura, conductia la temperatura
scazuta fiind asociata cu mecanismele de salt bipolar si conductia la temperatura tnalta fiind

atribuita saltului polaron activat termic.
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Tabel 1. Distributia dimensiunilor particulelor obtinute prin DLS pentru pentru pulberea
netratata termic si dupa sinterizare

Dmode Daverage Dio Dso Dsg cv Pi RMS

Etapa
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [%] [%] [-]

Pulbere
netratata 1563.8 1636.1 1262.3 1591.2 2002.4 17.5 46.5 0.00249
termic

NASICON

. . 1363.2 1799.9 908.9 1635.9 2817.3 42.1 116.7 0.02643
sinterizat
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Tabel 2. Analiza suprafata specifica (metoda BET), porozitate (metoda BJH) si analiza

chimica cantitativa pentru NASICON

Suprafata specifica®

Volumul de pori?

Raza medie a porilor?

Proba (mz g'l) ( cm3 g'l) (A)
16 0.007 40.57
Element Compozitie masici%® | Compozitie atomici%?
Oxigen (O) 36.15 63.69
NASICON Natriu (Na) 10.72 13.14
Siliciu (Si) 9.72 9.75
Zirconiu (Zr) 43.41 13.41

1Analiza efectuata prin metoda BET
2Analiza efectuata prin metoda BJH
'Analiza compozitionala efectuata prin metoda EDAX

1



Tabelul 3. Parametrii XRD pentru structura cristalind NASICON,

preparata conform prezentei inventii
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2- d(A) FWHM(°) Size(A) Miller
theta(®)

13.841(3 6.3930(12) 0.203(2) 412(4) (2,0,0)
19.279(3 4.6001(7) 0.144(13) 584(54) (1,1,1)
19.464(5 4.5569(12) 0.17(3) 495(85) (2,0,-2)
19.808(2 4.4786(5) 0.1534(16) 549(6) (0,2,0)
23.059(4 3.8539(7) 0.281(3) 302(4) (3,1,0)
24.281(4 3.6626(5) 0.099(6) 858(55) (4,0,-2)
27.564(8 3.2335(9) 0.22(4) 389(66) (4,0,0)
27.800(5 3.2065(5) 0.131(8) 651(39) (2,2,-2)
30.590(4 2.9202(3) 0.273(11) 315(12) (3,1,1)
30.955(4 2.8865(4) 0.203(17) 425(35) (3,1,-3)
33.21(4) 2.695(3)  0.43(6) 203(27) (2,0,2)
34.130(7 2.6249(6) 0.209(10) 415(19) (4,2,0)
34.490(4 2.5984(3) 0.207(4) 419(8) (5,1,-3)
34.90(2) 2.5688(16) 0.040(15) 2178(814) Unknown
38.91(2) 2.3128(14) 0.67(10) 132(20) (2,2,2)
41.35(7) 2.182(3)  0.93(13) 95(13) (3,1,2)
41.71(2) 2.1639(12) 0.66(4) 134(9) (6,2,-1)
44.204(1 2.0473(7) 0.337(16) 266(12) (1,3,-3)
44.700(1 2.0257(6) 0.406(12) 221(7) (7,1,-1)
46.062(9 1.9689(4) 0.200(17) 450(38) (2,2,-4)
46.542(7 1.9497(3) 0.26(6) 353(77) (6,2,0)
46.713(7 1.9430(3) 0.12(5) 734(305)  (0,4,2)
47.049(1 1.9299(5) 0.19(2) 468(57) (6,2,-4)
49.45(3) 1.8415(10) 0.41(8) 224(46) (4,4,0)
50.212(1 1.8155(4) 0.323(12) 284(11) (3,3,2)
50.678(1 1.7999(4) 0.232(12) 396(21) (2,4,-3)
52.707(1 1.7353(4) 0.176(18) 526(52) (5,3,1)
53.419(1 1.7138(4) 0.30(3) 312(36) (1,1,4)
53.729(7 1.7047(2) 0.250(9) 372(13) (3,5,-1)
57.50(3) 1.6016(7) 0.37(8) 256(54) (4,4,-4)
58.198(1 1.5839(3) 0.155(15) 613(59) (7,1,1)
58.67(6) 1.5722(16) 0.27(8) 359(113)  (7,3,0)
59.06(3) 1.5629(7) 0.38(4) 254(29) (5,3,-5)
59.537(1 1.5514(4) 0.32(8) 298(72)  (5,5,-2)
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Revendicari:

1. Un procedeu de preparare a unui material compozit — membrana ceramica, caracterizat
prin aceea ca este descris de o metodologie de lucru simpla, de sinteza chimica in stare solida la
temperaturi inalte in doua etape de sinterizare si o etapa de presare izostatica la rece. Pornind
de la un amestec de oxizi de siliciu si de zirconiu, un precursor de sodiu si fosfat acid de amoniu,
printr-un procedeu special conceput de sinteza chimica in stare solida, se obtine un material
electrolitic pe baza de sodiu, cu compozitia chimica apartinand materialelor membrane ceramice
de tipul NASICON, care poate fi utilizat ca material conducdtor in diverse dispozitive
electrochimice.

2. Produsul membrana ceramica NASICON, caracterizat prin aceea ca, prezinta stabilitate
chimica si mecanica, precum si o conductivitate ionica ridicata, ce poate fi utilizata ca electrolit

solid in special in domeniul bateriilor.
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NazCOs3 : SiO; (216 pum) : ZrOz (5 pm) 1 NHzHPO4 =
1.5:2:2:1 (raport molar)

Macinarecu bile de ZrO; 12 h (3 mm, 5 mm,
10 mm)

L

Uscare (80°QC)

-

| Calcinare 600°C (4h) |

=

I Calcinare 1100°C (4h) ]

-

Maruntire

e

Macinarecu bile de ZrO: (3h)

=

Uscare (80°C)

=

Presare

=

Sinterizare (1100°C)

-

NazZr;Si;PO,»

(a)

(b)
Figura 1. (a) Metoda de obtinere a materialului compozit pulbere NASICON; {(b) Procedeu de

preparare membrand ceramicda NASICON
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Figura 2. Rezultatele analizei DLS ale distributiilor marimii particulelor (si cumulative)

pentru pulberile NASICON (a, b) inainte; si (c,d) dupa tratare termica. Densitatile barelor din

histograme corespund statisticilor numerice ale frecventei; insertiile afiseaza comparatii grafice

ale distributiilor
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Figura 3. (a) Izoterme de adsorbtie si desorbtie BET, (b) distributia marimii porilor, cu

referire la materialul NASICON preparat conform prezentei inventii
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Figura 4. Modele 3D ale structurii cristaline a NASICON, afisate ca vederi de sus ale (a) octaedrelor
ZrO¢ (gri deschis) si tetraedrelor (P/Si)Oa4 (gri inchis), atomilor de oxigen (sfere, gri) si canalelor de
conducere libere prin structura; (b) ioni de sodiu (sfere mari, gri) in interiorul canalelor. (c) si (d)

afiseaza vederi frontale corespunzatoare ale retelei si, respectiv, ionii din canale.
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Figura 6. Componentele reale (de sus) si imaginare (de jos) ale conductivitatii masurate pe
spectrul de bandad larga de la 10! la 107 Hz, prezentate pentru temperatura camerei (25°C),

100°C si -100°C.
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de temperaturd din vecindtatea RT, cu conductivitatile precizate pentru RT la frecventa de

scanare corespunzdtoare. Dependenta de temperatura se manifesta ca liniaritate in scanarile cu

frecventa naltd si medie. Dependenta de temperatura devine distorsionata la intervalele de

frecventa joasa si minima din cauza dominantei polarizarii.
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Membrana ceramicd NASICON cu conductivitate ionica ridicata si procedeu de preparare a

acesteia

Descrierea inventiei

Inventia se referd la obtinerea de materiale compozite oxidice cu conductivitate ionicé
ridicatd. Procedeul, conform inventiei, utilizeaza sinteza printr-un procedeu simplu, avand la
baza doud etape de sinterizare si formarea peletelor prin presarea izostatica la rece.

Denumirea de NASICON este un acronim pentru materialul compozit (Na) Super lonic
CONductor, care se referd, de obicei la un grup de materiale compozite solide cu formula
chimica Naz+xZr2SixP3—x012, 0 < x < 3. Materialul compozit NASICON are o conductivitate ionica
ridicata si o stabilitate chimic3 foarte buna. Tntr-un sens mai larg, este folosit si pentru compusi
similari, n care Na, Zr si/sau Si sunt inlocuiti cu elemente izovalente. Compusii NASICON au
conductivitdti ionice ridicate, de ordinul a 103 — 10 S/cm, care rivalizeazd cu cele ale
electrolitilor lichizi. Ele sunt cauzate de saltul ionilor de Na printre siturile interstitiale ale retelei
cristaline a NASICON.

Desi bateriile litiu-ion au fost dezvoltate si aplicate pe scara larga in diferite sisteme de
stocare a energiei, limitarea resurselor de litiu limiteaza aplicatiile lor. in prezent, utilizarea
litiului in tehnologia bateriilor este extinsd, dar consumul excesiv va limita cu siguranta
disponibilitatea acestuia in natura. Astfel, ca alternativa, exista necesitatea dezvoltarii de noi
electroliti bazati pe alti ioni mobili, in special sisteme pe bazd de ioni Na*, pentru a
fnlocui/completa electrolitii pe baza de ioni Li*. Aceasta alternativd se datoreaza in esenta,
disponibilitatii uriase a sodiului in naturd si costului scizut al acestuia. Tocmai datorita
distributiei abundente si costului redus, celulele si sistemele electrochimice care folosesc
elementu chimic/ionul de sodiu sunt considerate a fi mai competitive decat dispozitivele pe
baza de ioni de litiu, in special Tn domeniul aplicatiilor stationare de energie.

Tn cdutarea unor noi materiale conducatoare pe bazd de ioni de sodiu, care sa fie

“utilizate 1n special in baterii, clasa de materiale NASICON este de mare interes, datoritad

diversitatii compozitionale si conductivitatii ionice ridicate.
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Structura cristalind a compusilor NASICON este reprezentatd de o retea covalentd
formatd din octaedre ZrOs si tetraedre P04/SiO4 care au colturi comune. lonii de sodiu sunt
localizati in doua tipuri de pozitii interstitiale si se deplaseaza printre site-uri si, prin urmare,
conductivitatea electrica a NASICON, depinde de compozitia sa, de gradul de ocupare a site-ului
si de continutul de oxigen din jur. Conductivitatea scade pentru x < 2 sau cand tot Si este
fnlocuit cu P in reteaua cristalina (si invers) si poate fi crescut prin addugarea unor alti compusi
[1].

NasZr,Si-P0O12 (NZSP) are cea mai mare conductivitate ionicd Nai+ xZr2SiaPax012(0 <x <3)
pentru x = 2 si corespunde unei structuri monoclinice. NZSP a fost considerat un electrolit in
stare solida foarte promitator, care poate fi utilizat in membrane pentru aplicatii stationare de
energie. Cu toate acestea, pentru a obtine o performanta electrochimica buna a membranelor
de sodiu Tn stare solida, atat conductivitatea ionica, cat si reducerea rezistentei NZSP trebuie
fmbunatatite.

Materialele NASICON constituie o clasd de compusi 3D izomorfi structural, cu
conductivitate ionicd ridicatd, care este comparabild cu cea a unui lichid electrolitic la
temperaturi ridicate. Pot fi preparate sub forma de ceramice monocristal/policristaline, filme
subtiri sau sub forma de sticla. Membranele ceramice de tip NASICON sunt utilizate in special ca
electrolit solid intr-o baterie cu ioni de sodiu (prezintd conductivitate ionicd ridicata), in
instrumente de precizie (prezintd un coeficient de dilatare termicd scizut < 10 K1), in
detectarea gazelor CO;, SOz, NO, NO3, NHs si H3S (conductivitatea lor electrica este sensibila la
aceste moiecule), in diverse procese de catalizd, in imobilizarea deseurilor radioactive si
indepartarea sodiului din apa [1].

Cu o structura de retea cristalind caracterizata pentru prima data in anii 1970, materialul
NASICON pe baza de sodiu oferda actualmente un interes deosebit ca si material conductor
ionic, Tn special ca electrolit in bateriile in flux cu apa de mare, datorita conductivitatii ionice
exceptionale, fiind la aceeasi scard cu lichidul electrolitic. Deoarece ionii de sodiu din reteaua
cristalind se deplaseaza intre pozitiile interstitiale prin blocaje specifice, conductivitatea

generald depinde puternic de compozitia NASICON,
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Tn afar3 de aplicatiile mentionate, se remarcd un interes recent crescut pentru aplicatiile
de stocare a energiei, ca raspuns la preocuparile energetice si de mediu, care sunt tot mai mari
la nivel international si se datoreaza schimbarilor climatice determinate de emisiile de gaze cu
efect de serd. Tn acest context este necesara folosirea de surse de energie curata si regenerabild
ca Tnlocuitor pentru combustibilii fosili. Deoarece majoritatea surselor de energie suferd de
probleme de intermitenta se recomanda dezvoltarea de solutii rentabile de stocare a energiei
pentru a echilibra cererea si furnizarea de energie, subliniind astfel importanta sistemelor
fiabile [2]. Sistemele actuale de baterii se bazeaza pe cele care utilizeaza tehnologia litiu-ion,
desi litiul este limitat ca resursa naturald si are un cost ridicat, din aceste motiv fiind
recomandata reconsiderarea si dezvoltarea de sisteme cu schimb ionic ca posibili inlocuitori. Un
candidat promitator il constituie bateriile Na-ion, ce sporesc importanta NASICON ca electrolit
schimbator de ioni pe baza de sodiu [3, 4].

Cel mai recent progres in cercetare il constituie utilizarea NASICON ca electrolit solid Tn
bateriile cu flux de apa de mare, {indnd cont ca acest concept are un mare potential in
domeniul stocarii si conversiei energiei, iar componenta electrolitica (apa de mare) poate fi
furnizata in volume scalabile aproape fara limita.

Provocarea principald apare in selectarea intre multiplele metode dezvoltate pentru
sinteza de NASICON, metode care variaza de la reactia conventionald in stare solidd (SSR) la
metodele Sol-gel Pechini, si la depunerea cu laser si plasma [5]. In general, optimizarea
proprietdtilor electrice s-a realizat fie prin controlul compozitiei elementare (de ex., continutul
de sodiu) sau prin optimizarea dimensiunii cristalitelor in reteaua cristalina [6].

Inventia WO 2014/052439 Al prezinta mai multe materiale de tip NASICON in care ionul
metalic este sodiul. Materialele NASICON au fost dopate cu diferiti atomi (situri octraedrice)
avand raze ionice diferite. S-a descoperit ca un dopant trivalent cu raza ionicd mai mica poate
creste conductivitatea electrolitului solid. Inventia furnizeazad un electrolit solid cu formula (I):
Naz«xM Zra« Si2P012 (1) in care in M este un ion metalic selectat din grupul: Al, Fe, Sb, Yb, Dy * sau
Er * si x este intre 0.01 si 3 [7]. Metoda de producere a electrolitului solid cuprinde: (a)
madcinarea cu bile a NayC0s, Si02, NH4H2-P04, 0 sursa de zirconiu si un dopant pentru a produce o

pulbere macinatd; (b) calcinarea pulberii pentru a produce o pulbere calcinatd; (c) sinterizarea
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pulberii calcinate pentru a produce un electrolit solid. Sursa de zirconiu pentru electrolitul solid
poate fi ZrO,. Dopantul pentru electrolitul solid a fost : Al>Os, Fe203, Sb203, Yb203 sau Dy20s.

Materiile prime au fost amestecate in proportii stoichiometrice si mdcinate cu bile (timp de
macinare 24 de ore) in etanol. Dupa uscare la 100 °C, materialul a fost calcinat timp de 8 ore Ia
temperaturi cuprinse intre 900 si 1200°C. Pulberea calcinata a fost din nou macinata (24 ore)
apoi uscata la 100 °C. Pulberea obtinuta a fost presatad uniaxial intr-un pelet, cu o presiune de
200 MPa, intr-o matritd de otel cu diametrul de 8 mm si a fost sinterizat timp de 16 ore la
temperaturi cuprinse intre 900 si 1400 °C. Principalele dezavantaje ale acestei metode il
constituie timpul mare de macinare, precum si presiunea ridicata la care se realizeaza
matritarea, precum si adaugarea de elemente dopante, care ingreuneaza fazele tehnologice ale
procedeului de preparare NASICON.

Conductivitatile electrice ale Nay ZrAlSi PO12 au fost 4.58 x 10 6 si 1.37 x 10 * S/cm la 25 si,
respectiv, 300 °C, in timp ce conductivitatile ionice ale aceleiasi probe au fost 1.9 x 10-3 5i 1.82 x
10 ! S/cm la 25 si respectiv, 300 °C [7]. Valorile determinate pentru conductivitate prin metoda
spectroscopiei de impedanta a fost atribuita ionilor Na* si nu conductivitatii electrice.

Tn plus, conductivitatea creste semnificativ odatd cu sciderea razei de dopant. Datorit3
schimbarii temperaturii de tranzitie, dependenta conductivitatii de raza dopantului este mai
puternica la temperaturi mai scazute, producand o panta mai abruptd. Prin urmare,
NasZrAlSi2PO12 cu cea mai micd razd atomica dopanta prezinta o conductivitate imbunatatita la
toate temperaturile, de 10-100 de ori, in comparatie cu NASICON conventional
(Na3sZr1.94Y0.065i2P012) (de exemplu, 1.88 x 102 vs 1.1 x 10 S/cm la 100°C) [7].

Prin urmare, conductivitatea Na* superioard a NASICON dopat cu Al ar putea fi atribuita
unui efect sinergic atat a schimbarii temperaturii de tranzitie, cat si al transportului imbunatatit
de Na* fmpreund cu o crestere a densita{ii purtitorului de sarcind. Tntr-adevdr, faptul ci zr se
potriveste ca dopant este surprinzator, avand in vedere ca Zr este tetravalent, in timp ce
dopantii sunt toti trivalenti. Aceste rezultate implica faptul ca dopantul octaedric al site-ului din
structura NASICON joaca un rol important, atdt in determinarea temperaturii de tranzitie de
fazd, cat si In controlul mecanismului de transport Na*, adaptdnd astfel si modificand

conductivitatea Na*.
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Materialul ceramic obtinut conform US 2010/0331170A1 pleaca de la formula Meiyy-
MMV, SixP34012-22, unde Me este: Na*, Li*, K*, Rb*, Cs*, Ag*; 2.0<x<2.4; 0.0<y<1.0; 0.05<2<0.9;
Ml este: A3, Ga3t, Cr3*, Sc3*, Fe3*, In3*, Yb3*, Y3, iar MV este: Ti%*, Zr**, Hf**. Tn aceastd inventie,
metoda de realizare a electrolitului solid NASICON a fost metoda reactiei in stare solidad la
temperatura ridicatd. Materiile prime au fost amestecate cu metanol, iar amestecul a fost uscat
la 60°C pentru a se evapora solventul. Pudra uscata a fost calcinata la temperaturi cuprinse
intre 800 si 1200°C. Pulberea calcinatd a fost macinata cu o moara vibratoare. Pulberea
obtinuta a fost presata uniaxial intr-un pelet, ce a fost sinterizat la temperaturi cuprinse intre
925 si 1300°C. Conform acestei inventii, conductivitatea NasZr.Si,PO12 la 40°C este 2.98 x 10**
S/cm [8]. Principalul dezavantaj al acestei metode il constituie utilizarea unui solvent extrem de
toxic, metanolul.

Inventia CN201610045308.7A furnizeaza o metodad de preparare a electrolitilor solizi de
sodiu cu structurd NASICON. Formula chimica generald a electrolitilor solizi cu structura
NASICON, preparatd in prezenta inventie este NaiwZraSixP3-x012(0.4 < x < 2.8). Prin metoda
folositd, autorii revendicd Tmbunataiirea conductivitatii ionice prin optimizarea densitatii
materialului. Etapele de preparare a electrolitiilor solizi de sodiu cu structurd NASICON: (1) s-a
obtinut un amestec format din Na>COs, ZrO», SiO2, NH4H2PO4Be n raport molar (1.4 — 1.6) : 2:
(1.8 — 2.2): (0.8 — 1.2), apoi s-a adaugat etanol (15% din greutatea bilelor de macinare); s-a
utilizat o vitez4 de rotatie de 80 ~ 200 turatii/min, timp de 20 - 90 min, calcinare intre 1000 -
1200 °C, timp de 8 - 16 ore; (2) in prima pulbere de sinterizare obtinuta la etapa (1) s-a addugat
etanol, iar viteza de rotatie la macinarea secundara a fost de 80 - 200 rotatii/min, timp de 8 - 30
ore, dupa aceea materialele uscate s-au presat Tn forma predeterminata sub presare la rece,
timp de 5 - 20 de minute; (3) sinterizarea timp de 8 - 24 de ore cu obtinerea Na1+Zr2SixPs-x012,
n care structura electrolitilor solizi de sodiu din NASICON este 0.4 < x < 2.8. Tn pasul descris (2),
presiunea presdrii izostatice la rece este de 100 -300MPa. Tn etapa descris3 (3), temperatura de
sinterizare dubla este de 1200 -1350°C. Inventia mentioneaza ca avantaj principal faptul c3,
dupa sinterizarea in doua etape si presare la rece, electrolitul solid cu structura NASICON este

mai fin, iar conductivitatea ionica este mai mare, ea poate ajunge la 1.3 x 103 Scm™, ceea ce
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fnseamna o imbunatatire semnificativa in comparatie cu metoda conventionald [9]. Principalul
dezavantaj ale acestei metode il constituie timpul mare pentru etapa de macinare secundara.

Principalele dezavantaje ale metodelor mentionate le constituie etapele de preparare
implicate, ce includ multiple activititi de operare, in special timp mare de macinare, utilizarea
de reactivi toxici, precum si echipamentele sofisticate, facind ca metodele sa fie neatractive
pentru a fi transpuse la scard larga de productie. Dezavantajul principal este dat de conditiile de
reactie (in special, timpul de operare).

Materialul NASICON cu formula chimicd NasZr;Si,PO12 a fost sintetizat conform
protocolului SSR conventional [5, 10], dar prezenta inventie ia in considerare faptul ca unii
parametrii secundari de proces ai protocolului de sintezd, care sunt adesea ignorati in literatura

de specialitate disponibild, au totusi efecte drastice asupra proprietatilor investigate, cum ar fi

presiunea aplicata pentru compactarea pulberilor sintetizate sub forma de pelete - un proces

cheie atat pentru laborator, cat si pentru prepararea la scara industriala a electrolitilor solizi
NASICON, precum si granulatia reactantilor initiali.

Scopul inventiei 4

Conform prezentei inventii, printr-un procedeu simplu au fost preparate materiale
compozite NASICON sub forma de pulbere, pornind de la oxid de siliciu, oxid de zirconiu,
precursor de sodiu si fosfat acid de amoniu, iar in final au fost obtinute membrane ceramice.
Procedeul constd intr-o metod3 de sintezé chimics in stare solida (solide state reaction — SSR) la
temperaturi inalte, in doua etape de sinterizare si o etapa de presarea izostatica la rece.

Elementele de noutate stiintifica deriva din utilizarea metodei SSR conventionale pentru
sinteza sistemului clasic NasZr;Si2PO12, pastrand in linii mari protocolul SSR cat se poate de
simplu, fara substitutii sau completari ori dopari cu alte elemente, dar optimizind cateva
conditii de lucru: optimizarea presiunii aplicate pentru compactarea pulberilor, concomitent cu
micsorarea timpului de mécfnare a reactantilor si a timpului de sinterizare a peletelor, toate cu
scopul de imbunatatire a conductivitatii ionice a membranelor NASICON finale.

Precursorii sintezei SSR au fost: Na;COs3 (98%, granule de 0.5 mm, Alfa Aesar,Thermo
Fisher Scientific, SUA), SiO. (granule de 0.2 péna la 0.7 mm, Umicore, Belgia), ZrO, (99%,
dimensiunea medie a particulei de 5 um, MilliporeSigma (Burlington, SUA)|Sigma Aldrich (St.
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Louis, SUA, Merck (Kenilworth, SUA)) si NHsH2POs (granulatie 0.5 mm, Scharlab, Spania) in
raport molar de 1.5:2:2:1 (corespunzator cu raportul stoichiometric de 3:2:2:1 in termeni de
Na:Si:Zr:P).

Prezenta inventie se referd la un procedeu de preparare membrane ceramice tip
NASICON cu conductivitate ionicd ridicatd.

Procedeul de sinteza conform prezentei inventii include o metodologie de lucru simpl3,
ce utilizeaza sinteza in doua etape de sinterizare si presarea izostatica la rece, iar aceasta cale
de sintezd prezintd un mare potential, acela de a obtine un material cu conductivitate ionica
ridicata. Astfel, pornind de la un amestec de oxizi de siliciu si de zirconiu, un precursor de sodiu
si fosfat acid de amoniu, printr-un procedeu special conceput de sinteza chimicd in stare solida,
se obtine un material electrolitic, pe baza de sodiu (NASICON), cu o conductivitate ionica
ridicata, material care poate fi utilizat in diverse dispozitive electrochimice.

Conform prezentei inventii, procedeul de preparare a membranelor ceramice NASICON
este simplu, nu prezinta dificultati tehnologice de sinteza, activitatile de operare, exploatare si
control sunt usor de executat pe parcursul intregului proces, procedeul e economic, iar reactivii
si materialele folosite sunt usor accesibile si relativ ieftine.

Precursorii au fost amestecati cu etanol (96%, calitate reactiv de laborator,
MilliporeSigma| Sigma-Aldrich [Merck, SUA) pentru a prepara o suspensie pentru macinarea
umeda Tn morile planetare cu bile. Macinarea umeda mareste suprafata specifica a pulberii
dure aglomerate. Macinarea a fost efectuata in trei pasi consecutivi de 3 ore fiecare la 300 rpm,
folosind succesiv bile de zirconiu cu sarcina recomandata si diametre de 10, 5 si 3 mm. Pulberile
separate au fost uscate la 80-C, preincalzite la 600°C timp de 3 ore pentru a elimina volatilele si
apoi au fost calcinate la 1100-C timp de 4 ore in curent de azot intr-un cuptor tubular. Aceasta a
fost urmata de o etapa finald de macinare umeda la 500 rpm timp de 3 ore folosind bile de
zirconiu de 3 mm si o etapa de uscare la 80°C. Pulberile fine colectate au fost presate sub forma
de pelete prin presare izostatica la rece (temperatura camerei) timp de 5 minute folosind o
presa hidraulica conventionala pentru a forma pelete circulare de ~16 mm diametru si ~1.4 mm
grosime. S-a aplicat o forta de presare intr-un domeniu variabil; au fost aplicate diferite niveluri

pentru @ mdsura raspunsul materialului, cu evaluarea parametrilor de stabilitate mecanicd si




RO 135739 A0
DESCRIERE MODIFICATA

densitate. Peletele fabricate au fost sinterizate la diferite temperaturi timp de 10 ore, la viteza
de incilzire de 5°C min~! in azot. In final au fost obtinute membrane NASICON cu conductivitate
ionica ridicata.

Problema tehnicad pe care o rezolva aceasta inventie consta in aceea c3, se dezvolta un
procedeu de preparare a materialelor ceramice, ce derivd din utilizarea metodei SSR
conventionale, pdstrand in linii mari protocolul de sinteza a sistemului clasic NasZr.Si,PO1> cat
se poate de simplu, fara dopari cu alte elemente, dar modificind cateva conditii de lucru:
introducerea unei proceduri riguroase de macinare cu bile pentru a reduce si omogeniza treptat
dimensiunile particulelor din materiile prime initiale, ceea ce are ca efect reducerea timpului de
macinare a reactantilor si a timpului de sinterizare a peletelor, precum si a presiunii aplicate
pentru compactarea pulberilor, toate cu scopul de imbundtdtire a conductivitatii ionice a
membranelor NASICON finale.

Descrierea detaliata a inventiei

Materialul nanocompozit NASICON pulbere, conform inventiei, constd in aceea c3 se
obtine pornind de la un amestec de oxid de siliciu, oxid de zirconiu, precursor de natriu si fosfat
acid de amoniu. Prepararea membranelor NASICON este o cale de sinteza in stare solida la
temperaturd ridicatd, cu costuri reduse, printr-un procedeu descris in Figura 1 si prezentat
continuare.

1)Mdcinare umedd cu alcool etilic in moara cu bile

Reactivii: NaxC03:Si02:Z2r02:NH4H2PO4 s-au amestecat in raport molar 1.5:2:2:1.
Amestecul obtinut s-a mdcinat in moara cu bile timp de 4h la 300 rpm folosind bile de ZrO, de
10 mm, 5 mm si 3 mm.

2) Uscare

Amestecul obtinut dupa macinare s-a uscat in etuva la 80°C.

3) Presinterizare

Proba uscatd s-a incalzit in cuptor la 600°C timp de 4h si dupa aceea s-a calcinat la
1100°C timp de 4h intr-un cuptor tubular.

4) Mdcinare umedd cu alcool etilic in moara cu bile

L
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Amestecul obtinut s-a mojarat si s-a sitat, dupa care s-a mixat in moara, cu bile de ZrO;
de 3 mm, cu adaugare de alcool etilic, timp de 3h la 500 rpm.

5) Uscare _

Proba obtinuta s-a uscat in etuva la 80°C.

6) Matritare

Proba uscata s-a mojarat, s-a sitat si s-a matritat sub niveluri de presiune diferite (1500,
2000, 2500, 3000, 3500 KgF) la temperatura camerei, timp de 5 minute.

7) Sinterizare

Peletele de NASICON obtinute au fost sinterizate in cuptor in curent de azot la diferite
temperaturi 1100, 1150, 1175, 1200°C, timp de 10h.

Madcinarea cu bile a fost efectuatd intr-o moara planetara cu bile (PM 200, dimensiunea
de madcinare <0,1 um (coloidald), Retsch, Germania), folosind suporturi din zirconiu cu
capacitati volumetrice corespunzétpare si bile din zirconiu cu diametre de 10, 5 si 3 mm;
Tncédrcarea cu bile a fost selectata pentru putere maxima pe baza masei probei si a tehnicii
aplicate (macinare umeda vs. uscata).

Materialele astfel preparate sunt stabile din punct de vedere mecanic si au fost
caracterizate printr-o serie de tehnici spectroscopice si de suprafata.

Se prezintda in continuare un exemplu de material tip membrana ceramica NASICON
preparat conform inventiei (in urmatoarele conditii: temperatura de calcinare 1100°C,
temperatura de sinterizare 1150°C, forta de presare 3000 KgF) in legatura cu Fig.2 - Fig.7 ce
reprezinta:

-Figura 2 prezintda analiza DLS referitoare la distributia marimii particulelor (si
cumulativa) pentru: (i) pulberea NASICON obtinutd dupa etapa 2) conform procedeului descris
anterior, adicd dupa macinare, si (ii) NASICON obtinut dupa tratare termica.

-Figura 3 prezinta izotermele de adsorbtie - desorbtie a azotului obtinute prin metoda
Brunauer—Emmett-Teller (BET) si distributia marimii porilor obtinuta prin metoda Barrett
Joyner Halenda (BJH), cu referire la materialul membrana NASICON preparat conform prezentei

inventii.
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-Figura 4 prezintd modelele 3D ale structurii cristaline a NASICON, ce include: octaedre
de ZrOs si tetraedre (P/Si)O4, atomi de oxigen si canalele de conductie prin structurd, ioni de
sodiu in interiorul canalelor

-Figura 5 prezintda spectrele XRD ale cu referire la materialul membrana NASICON
preparat conform prezentei inventii (in conditiile precizate mai sus), cu identificarea indicilor
Miller corespunzatori

-Figura 6 prezinta componentele reale si imaginare ale conductivitatii masurate in
domeniul de bandé largd de la 10 la 107 Hz, si prezentate pentru 3 valori de temperatur§ (
25°C, 100°C si -100°C), cu referire la materialul membrana NASICON preparat conform
prezentei inventii.

-Figura 7 prezinta reprezentarea 2D a parametrilor componentei reale ¢’ a
conductivitatii scanata pe intervalul de frecventd de la 107 pané la 107 Hz, pentru temperaturi
cuprinse intre 200°C si -100°C.

-Figura 8 prezinta fitarea parametrilor pentru valorile de frecventa conform legii de
putere Jonscher, transpusa la aceeasi scara de temperatura, aratand (a) conductivitate electrica
dc, adc, cu energia de activare corespunzatoare; (b) coeficientul de conductivitate ca, A; {c)
exponent de frecventa al ionilor mobili, n; si (d) frecventa de tranzitie, wp.

-Figura 9 prezintd: (i) diagramele Arrhenius ale componentei reale a conductivitatii o’ in
functie de temperatura la diferite frecvente; (ii) intervalul de temperatura din vecinitatea RT,
cu conductivitdtile precizate la frecventa de scanare corespunzatoare.

Distributia dimensiunilor particulelor pentru pulberile si peletele de NASICON, au fost
madsurate utilizdnd un analizor de marime a particulelor cu imprastiere duala a luminii Nano DS
(CILAS, Franta), in modul de imprastiere statica a luminii (SLS) pentru a se conforma cu
dimensiunea estimatd a particulelor micronice a fazelor NASICON si in modul dinamic (DLS)
pentru detectarea de particule submicronice.

Analizele suprafetei si microporozitatii au fost efectuate cu un analizor Autosorb iQ,
(Quantachrome, SUA). Probele au fost degazate inainte de analiza la 115 C timp de 4 pand la 6
ore; izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului au fost obtinute la temperatura de 77 K.

Suprafetele specifice au fost calculate conform Brunauer—Ecuatia Emmett—Teller (BET) folosind
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criteriul de liniaritate Tn intervalul de la 0.1 la 0.3 (P/Po); ecuatia Barrett-Joyner-Halenda (BJH) a
fost utilizata pentru a caracteriza dimensiunea marimii porilor. '

Masuratorile de difractie de raze X (XRD) au fost efectuate pe un difractometru de raze
X MiniFlex600 (Rigaku, Japonia) echipat cu o sursd de raze X CuKa (A de 1,541838 A). Scanirile
au fost efectuate in intervalul 10° - 60, cu rezolutie fnaltad folosind un monocromator pentru a
suprima fluorescenta de fond. Parametrii retelei cristalografice au fost indexate conform
cardurilor COD 1529809 si 1530657 pentru NASICON (PDF 01-084-1190 si 00-035-0412),
precum si COD 5000038 pentru zirconiu (PDF 01-070-2491).

| Masuratorile de conductivitate ionica si impedantd electrochimica au fost efectuate pe

un sistem de masurare modular Alpha A (NOVOCONTROL, Germania), echipat cu un controler
de temperaturd. Scanarile au fost efectuate pe intervalul de frecventa de la 0.1 Hz la 10 MHz si
un interval de temperaturd de la 173 K la 393 K sub azot. Tnainte de mdsurare, peletele
NASICON au fost uscate la 120 C timp de 2.ore sub azot pentru a indeparta umezeala si urmele
de solventi, apoi s-a aplicat o acoperire pe baza de argint pentru a asigura un contact bun al
electrozilor

Pornind de la macro-precursorii initiali (5 um pentru ZrO; si 200 pand la 500 um pentru
Si03), se obtine un grad semnificativ mai fin de particule prin aplicarea unei proceduri riguroase
si foarte energice de mdcinare cu bile, pentru a reduce si omogeniza treptat dimensiunile
particulelor. Dupa ce se incheie macinarea cu bile, amestecul precursor prezinta o dimensiune
medie a particulelor in intervalul micrometric mic (~1,7 um), care se pastreaza dupa
sinterizarea cu particule de diametre mai mari (< 5 um) datorita agregarii induse termic -
aceasta din urma este evidenta si in frecventele numerice ale distributiilor cumulative, care se
deplaseaza catre diametrele mai mari dupa tratarea termica (Figura 2). Particulele submicronice
(2 480 nm) care apar dupa tratamentul termic provin cel mai probabil din descompunerea
termica a fazelor mai volatile ale constituentilor precursori {punctul de topire al NH4H2PO4 la
190°C). Tabelul 1 prezintd valorile statistice pentru distributiile dimensiunilor particulelor
corespunzatoare pulberii amestecului de precursori netratat termic si pulberilor NASICON
sinterizate, obtinute prin masurdtori Dynamic Light Scattering (DLS). Dmode si Daverage

corespund modului si, respectiv, diametrului hidrodinamic mediu al distributiilor; marimea DA
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semnificd valoarea diametrului corespunzator curbei cumulate la A%, de ex. D50 corespunde
medianei; Pl indicele de polidispersitate, unde Pl = (D90 — D10)/D50; si RMS valoarea patratica
medie. Analiza relevd ca pulberile NASICON sinterizate sunt polidisperse (Pl >>70%) in
comparatie cu materialul netratat termic monodispers, in timp ce ambele distributii sunt
monomodale. Polidispersitatea apare ca o consecinta a agregarii induse termic la temperaturile
ridicate de sinterizare.

Analiza chimica cantitativd este prezentatd in Tabelul 2.

Analizele suprafetei si microporozitatii probelor NASICON au fost efectuate prin analiza
BET si, respectiv, BJH iar rezultatele sunt prezentate in Figura 3. Analiza BET se bazeaza pe
adsorbtia fizica neselectivd si reversibila intre moleculele de azot gaz si suprafata expusa a
materialului poros NASICON la temperatura azotului lichid. Izotermele de adsorbtie si desorbtie
prezintd o bucla de histerezis, sugerand dominanta structurii preponderent mezoporoase;
suprapunerea lor sugereaza un comportament relativ slab al porozitatii si este incadrata in
domeniul izotermelor de tip IV. Acest tip se refera la fenomenul de condensare a gazului in porii
capilari mici ai materilalului solid la presiuni sub punctele lor de saturatie (condensarea
capilara), indicdnd dominatia porilor cu lungime finita; histerezisul apare din cauza diferentei de
geometrie a interfetei dintre adsorbtie si desorbtie. Analiza texturald BJH este prezentata in
Tabelul 2.

Investigatiile de difractie cu raze X (XRD) evidentiaza varfurile principale ale NASICON
preparat conform prezentei inventii, si demonstreazad cristalinitatea sa ridicata (cu urme
neglijabile de contaminare dupa etapa de sinterizare). Spectrele XRD obiinute respecta
compozitia NASICON monoclinic corespunzator formulei Nas.17Zr1.93(Si04)1.91(PO4)1.09 care este
apropiata de raportul stoechiometric definit de amestecul de precursori, conform cardului
Crystallographic Open Database cu COD ID: 1530660 (Grup spatial: C2/c; Volumul celulei:
1085.08 A3; Parametrii celulei: a=15.6451 A, b=9.0491 A, ¢=9.2151 A, a=90°, p=123.724°,
y=90°). Calculele de rafinare Rietveld au reevaluat parametrii retelei cristaline ca: Volumul
celulei: 1081.76 A3; Parametrii celulei: a=15.6349 A, b=9.0431 A, ¢=9.2083 A, a=90°,
B=123.810° y=90°; cu o densitate calculata de 3.2984 g cm3 si un coeficient de absorbtie in

masa de 61.8543. Parametrii varfurilor XRD sunt prezentati in Tabelul 3.
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Investigatiile asupra microstructurii NASICON se bazeaza pe cateva consideratii specifice
structurii sale cristaline: Na1.xZr2SixP3x012 este un aliaj interstitial de NaZr;P3012 si NasZr2Siz012
aranjat intr-un cadru 3D si format din tetraedre de (Si/P)Osavand in colturi octaedere de ZrQOs.

Microstructura NASICON este ilustrata in Figura 4. Reteaua sa se conformeaza unei faze
monoclinice C2/c la temperatura camerei, trecind la R3c romboedric la temperaturi peste
160°C. Ambele structuri de faza prezinta patru site-uri de Na (monoclinic: 1 Nai, 2 Naz, 1 Nas;
romboedric 1 Nai, 3 Nay). In faza monoclinica sunt ocupate atat site-urile Na1, cat si Nay, in timp
ce in faza romboedricd doar site-urile Na: sunt ocupate complet. Mecanismul de conducere
ionica consta in ioni Na* care migreaza de la Na1 la Naz sau la Nas si in sens invers prin canalele
formate de atomii de oxigen in reteaua cristalini. Tn timpul acestei tranzitii de faza, cadrul 3D
ZrOg si (Si/P)04 ramane intact, in timp ce un site Na; si doud site-uri Nas se transforma in site-uri
Na:.

Conductivitatea a fost masurata in domeniul 10 pand la 107 Hz, pentru intervalul de
temperatura intre 200°C si -100°C si este prezentata ca si componente reale (¢') si imaginare
(c") in Figura 6 si 7. In Figura 6 este prezentatd conductivitatea functie de frecventd, in scard
logaritmica pe ambele axe. Se disting trei regiuni clasificate in functie de domeniul frecventei: i)
regiunea de polarizare de joasa frecventd, ii) platoul de conductivitate dc (electrica)
independent de frecventd, odc si iii) de Tnalta frecventa, regiune dispersiva a frecventei
corespunzatoare conductivitatii ac (ionice), cac. Probele NASICON masurate au atins
conductivitati ionice de varf la cea mai mare frecventd masuratd (107 Hz), variind intre 0.1 si 1
mS cm,

Conductivitatea totald, o(w) [S cm™], cuprinde suma conductivitatilor ac si dc, exprimat3
conform legii puterii Jonscher,

0'(60)=0'ac to,=A0" +0,

unde o este conductivitatea functie de frecventa (reflectand informatiile despre mediul
chimic in interiorul materialului si utilizat Tn analiza dinamicii ionice) si o4 conductivitatea
electrica dc functie de temperatura; w este frecventa unghiulard [rad s™], f [Hz] fiind frecventa
ca; A si n sunt: coeficient semiempiric functie de temperaturd si, respectiv, exponentul de

frecventa al ionilor mobili. Exponentul de frecventa n reflecta gradul de conexiune al cdilor de

< =
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salt ionic pe distanta lungd. Parametrii o4, A si n au fost extrasi din datele de frecventa, dupa
convertirea in format de frecventd unghiulara. Frecventa de incrucisare wp [rad s7!] marcheazi
trecerea de la conductivitatea dc la ac (Figura 8).

Energia de activare Ea asociatd cu transportul ionic poate fi evaluata din variatia
conductivitatii dc exprimata prin ecuatia empirica Arrhenius,

o =0, exp(-E, /k,T)

unde oo [S cm™] este factorul pre-exponential, E; [eV] este energia de activare pentru
Na* transfer de ioni, ks este constanta Boltzmann (8.617-10-5 eV K-1), iar T [K] este
temperatura. Energiile de activare au fost evaluate intre 330 si 350 meV. Dependenta generala
de temperatura este afisata ca grafice Arrhenius ale componentei reale a conductivitatii o’ in
functie de temperatura (Figura 9). Dependenta de temperaturd se manifesta ca liniaritate in
regiunea de Tnalta frecventd, care devine distorsionatd la frecvente inferioare din cauza
dominantei polarizérii. in general, conductivitatea creste odata cu temperatura, co‘nductia la
temperatura scazuta fiind asociatd cu mecanismele de salt bipolar si conductia la temperaturd

Tnalta fiind atribuita saltului polaron activat termic.
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Tabel 1. Distributia dimensiunilor particulelor obtinute prin DLS pentru pentru pulberea
netratata termic si dupa sinterizare

Dmode Daverage D1o Dso Dao cv Pi RMS

Etapa
[nm] [nm] [nm] [nm] {nm] [%] [%] (-1

Pulbere
netratata  1563.8 1636.1 1262.3 1591.2 2002.4 17.5 46.5 0.00249
termic

NASICON

. . 1363.2 1799.9 908.9 1635.9 2817.3 42.1 116.7 0.02643
sinterizat




RO 135739 A0

DESCRIERE MODIFICATA

Tabel 2. Analiza suprafata specifica (metoda BET), porozitate (metoda BJH) si analiza

chimica cantitativa pentru NASICON

Suprafata specifici! Volumul de pori? Raza medie a porilor?
Proba (mz g-l) (c m3 g’l) (A)
1.6 0.007 40.57
L Element Compozitie masici%? | Compozitie atomicd%>
L Oxigen (O) 36.15 63.69
NASICON L Natriu (Na) 10.72 13.14
Siliciu (Si) 9.72 T 9.75
i Zirconiu (Zr) 43.41 —L 13.41

1Analiza efectuatd prin metoda BET
2Analiza efectuatd prin metoda BJH
1Analiza compozitionala efectuatd prin metoda EDAX
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Tabelul 3. Parametrii XRD pentru structura cristalind NASICON,

preparata conform prezentei inventii

2- d(A) FWHM(°) Size(A) Miller
theta(®)

13.841(3 6.3930(12) 0.203(2) 412(4) (2,0,0)
19.279(3 4.6001(7) 0.144(13) 584(54) (1,1,1)
19.464(5 4.5569(12) 0.17(3) 495(85) (2,0,-2)
19.808(2 4.4786(5) 0.1534(16) 549(6) (0,2,0)
23.059(4 3.8539(7) 0.281(3) 302(4) (3,1,0)
24.281(4 3.6626(5) 0.099(6) 858(55) (4,0,-2)
27.564(8 3.2335(9) 0.22(4) 389(66) (4,0,0)
27.800(5 3.2065(5) 0.131(8) 651(39) (2,2,-2)
30.590(4 2.9202(3) 0.273(11) 315(12) (3,1,1)
30.955(4 2.8865(4) 0.203(17) 425(35) (3,1,-3)
33.21(4) 2.695(3)  0.43(6) 203(27) (2,0,2)
34.130(7 2.6249(6) 0.209(10) 415(19) (4,2,0)
34.490(4 2.5984(3) 0.207(4) 419(8) (5,1,-3)
34.90(2) 2.5688(16) 0.040(15) 2178(814) Unknown
38.91(2) 2.3128(14) 0.67(10) 132(20) (2,2,2)
41.35(7) 2.182(3)  0.93(13) 95(13) (3,1,2)
41.71(2) 2.1639(12) 0.66(4) 134(9) (6,2,-1)
44.204(1 2.0473(7) 0.337(16) 266(12) (1,3,-3)
44.700(1 2.0257(6) 0.406(12) 221(7) (7,1,-1)
46.062(9 1.9689(4) 0.200(17) 450(38) (2,2,-4)
46.542(7 1.9497(3) 0.26(6) 353(77) (6,2,0)
46.713(7 1.9430(3) 0.12(5) 734(305)  (0,4,2)
47.049(1 1.9299(5) 0.19(2) 468(57) (6,2,-4)
49.45(3) 1.8415(10) 0.41(8) 224(46) (4,4,0)
50.212(1 1.8155(4) 0.323(12) 284(11) (3,3,2)
50.678(1 1.7999(4) 0.232(12) 396(21) (2,4,-3)
52.707(1 1.7353(4) 0.176(18) 526(52) (5,3,1)
53.419(1 1.7138(4) 0.30(3) 312(36) (1,1,4)
53.729(7 1.7047(2) 0.250(9) 372(13) (3,5,-1)
57.50(3) 1.6016(7) 0.37(8) 256(54) (4,4,-4)
58.198(1 1.5839(3) 0.155(15) 613(59) (7,1,1)
58.67(6) 1.5722(16) 0.27(8) 359(113)  (7,3,0)
59.06(3) 1.5629(7) 0.38(4) 254(29) (5,3,-5)
59.537(1 1.5514(4) 0.32(8) 298(72)  (5,5,-2)
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Revendicari:

1. Membrand ceramicd NASICON, caracterizatd prin aceea ca, in scopul cresterii
conductivitatii ionice, reteaua sa corespunde unei faze monoclinice C2/c la temperatura
camerei, trecand la R3c romboedric la temperaturi peste 160°C, iar conductivitatea
mésuratd in domeniul 10 pana la 107 Hz, pentru intervalul de temperaturé intre 200°C
si -100°C, a atins valori variind intre 0.1 si 1 mS cm™, la cea mai mare frecventd masurat

(107 Hz).

2. Procedeu de preparare membrane ceramice Nasicon cu conductivitate ionica ridicata,
caracterizat prin aceea cd, are urmatoarele etape: 1) mdcinarea intr-o moara planetara
cu bile a unui amestec format din oxid de Si, oxid de Zr, precursor de Na si fosfat acid de
amoniu NazC03:5i02:Zr02:NHsH2PQ,, intr-un raport molar 1.5:2:2:1, folosind bile de ZrO:
de 10 mm, 5 mm si final, de 3 mm; 2) uscarea in etuva la 80°C; 3) presinterizare prin
incalzire in cuptor (600 °C, 4 h), urmata de calcinare (1100 °C, 4 h); 4) mdcinarea in
moara planetara cu bile a unui amestecului obtinut anterior folosind bile de ZrO; de 3
mm (3 h, 500 rpm); 5) uscarea in etuva la 80°C; 6) matritarea probei solide la diferite
forte de presare (temperatura camerei, 5 minute) sub forma de membrane ceramice;

sinterizarea peletelor de Nasicon la diferite temperaturi, timp de 10 h.
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Na>COs; : SiOz (216 um) : ZrO; (S pum) : NHaH:PO4 =
1.5:2:2:1 (raport molar)

Macinarecu bile de ZrO; 12 h (3 mm, 5 mm,
10 mm)

{1

Uscare (80°C)

&=

| Calcinare 600°C (4h) '

=

l Calcinare 1100°C (4h)

=

Maruntire

=

Macinarecu bile de ZrO, (3h)

=

Uscare (80°C)

(=

Presare

=

Sinterizare (1100°C)

NaszZr,Si;PO;,

Figura 1. (a) Metoda de obtinere a materialului compozit pulbere NASICON; (b) Procedeu de

preparare membrana ceramica NASICON
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Figura 2. Rezultatele analizei DLS ale distributiilor marimii particulelor (si cumulative)

pentru pulberile NASICON (a, b) inainte; si (c,d) dupa tratare termicd. Densitatile barelor din

histograme corespund statisticilor numerice ale frecventei; insertiile afiseazd comparatii grafice

ale distributiilor
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Figura 3. (a) Izoterme de adsorbtie si desorbtie BET, (b) distributia marimii porilor, cu

referire la materialul NASICON preparat conform prezentei inventii
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Figura 4. Modele 3D ale structurii cristaline a NASICON, afisate ca vederi de sus ale (a)
octaedrelor ZrOg (gri deschis) si tetraedrelor (P/Si)Oa (gri inchis), atomilor de oxigen (sfere, gri)
si canalelor de conducere libere prin structura; (b) ioni de sodiu (sfere mari, gri) Tn interiorul
canalelor. (c) si (d) afiseazd vederi frontale corespunzdtoare ale retelei si, respectiv, ionii din

canale.
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Figura 5. Spectrele XRD ale NASICON. Indicii Miller indicati desupra 26 corespunzatoare; fazele

secundare marcate cu negru 9.
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Figura 6. Componentele reale (de sus) siimaginare (de jos) ale conductivitdtii mdsurate pe
spectrul de banda largd de la 10! la 107 Hz, prezentate pentru temperatura camerei (25°C),

100°C si -100°C.
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Figura 7. Reprezentarea 2D a parametrilor componentei reale ¢’ a conductivitatii scanatd pe un

interval de frecventa de la 107 pana la 107 Hz, pentru temperaturi cuprinse intre 200°C si -

100°C.
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Figura 8. Fitarea parametrilor pentru valorile de frecventa conform legii de putere Jonscher,
transpusa la aceeasi scara de temperatura, aratand (a) conductivitate electrica dc, odc, cu
energia de activare corespunzatoare; (b) coeficientul de conductivitate ca, A; (c) exponent de

frecventa al ionilor mobili, n; si (d) frecventa de tranzitie, wp.
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in functie de

temperaturd la frecventele de (a) 107 Hz; (b) 10° Hz; (c) 103 Hz; si (d) 10 Hz. Figurile inserate

prezinta intervalul de temperatura din vecinatatea RT, cu conductivitatile precizate pentru RT la

frecventa de scanare corespunzatoare. Dependenta de temperaturad se manifesta ca liniaritate

in scandrile cu frecventa Tnalta si medie. Dependenta de temperaturd devine distorsionata la

intervalele de frecventa joasd si minima din cauza dominantei polarizarii.
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